
Pnmpe und das ausserordentlich starke Sinken der Verdiichtigungs- 
temperaturen gemachten Erfahrungen regten zur Inangriffnahme 
schwieriger und wichtigerer Anfgaben mit Hiilfe des erprobten Appa- 
rates an, und stellten wir uns demgemiiss zuniichst dicjenige einer 
Reindarstellung der Milchsiiure,  die bekanntlich bisher allen Iao- 
lirungsversuchen hartniickig widerstanden hat. Die beziiglichen Ver- 
eoche erlauben wir uns in  einer anschliessenden Mittheilung etwas 
eingehender zu beschreiben. 

Den vorstehenden Angaben wollen wir noch beifiigen, dass die 
von nns benutzten Quecksilberpumpen mit dankenswerthester Bereit- 
willigkeit von dem Glasbliiser Hrn. E. O r e i n e r  der Firma C. D e s a g a  
hierselbst angefertigt wurden. 

He ide lbe rg ,  Laboratorium des Prof. F. Kraff t .  

618. F. Krafft and W. A. Dyes: Ueber constant eiedende 
und krystallisirbare Giihrungsmilohellure. 

(Eiogegangen am 17. October.) 
Nachdem ein Vorversueh sofort gezeigt hatte, dass kPufliche 

Oiihrungsmilchsiiure vom spec. Oew. 1.21 an der Babopumpe unter 
eehr stark vermindertem Druck, ca. 1 mm, nach Abdunsten des bei- 
gemengten Wassers grossentheils bei ziemlich constanter Temperatur 
iiberdestillirt, und dass das dickfliissige Destillat nach eintiigigem 
Stehen bei miissiger Winterkiilte, rascher und vollstiindiger noch in 
einer Kaltemischung , krystallinisch erstarrt , ist derselbe Versuch 
bgufiger unter verschiedenen Bedingungen wiederholt worden. Dabei 
hat sich ergeben, dass, entgegen der bisherigen Annahme, das Milch- 
agurehydrat CJ 8 6  0 3  (reap. 2 CJ J& 0 s )  als K6rper von gut definirten 
Eigenschaften existirt , obwobl die Schwierigkeiten, die eich seiner 
Reindarstellung entgegensetzen, in der That sehr bedeutende sind und 
in auffiilligster Weise an die Umstiinde erinnern, welcbe, wie man 
weiss, die Ieolirung des Schwefelsiiurehydrats SOdH9 zu einer recht 
unbequemen Arbeit machen. - 

Zuniichst wurde eine etwas grassere Menge kauflicher Milch- 
siiure, 1.21, in einen Destillirkolben mit ca. 15 em Steigh6he einge- 
fiillt, an den mehrere Kugeln mit scharf ausgegliihtem Chlorcalcium 
angcschmolzen waren, und der eich durch die Babopumpe leicht bis 
auf 1-2  mm evacuiren liess. Die Temperatur eines Bades mit 
Wood’schem Metall, in welches der Kolben eintauchte, betrug 130 
bis 140n, wiihrend die Milchsiiure ohne eigentliche Siedeerscheinung 
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hei 109-125° iiberdestillirte. Dase so nur etwa die Halfte der Saure 
in der  Vorlage angesammelt werden konnte und die Siedetemperatur 
zugleich nichts weniger als constant gewesen war, schien tbeils von 
dem nicht unbedeutenden Anhydridgehalt der verwendeten Milcbsaure, 
theils von der betrachtlichen Steigbiibe des Destillirkolbens und der  
bierdurch verursachten Ueberbitzung der Fliseigkeit und der Dampfe 
herzurlihren. Fiir die nocbmalige Rectification des Destillats wurde 
daber ein Kolben benutzt, dessen Dampfableitungsrobr kaum 2 cm 
fiber der Kugel angesetzt war. Die Milchsaure (ca. 7 g)  begann nun- 
mebr schon bei einer Badtemperatur von etwa 1000 zu destilliren, 
indem nicht sowohl ein eigentlicbes Aufkocben, als vielmehr ein 
iiusserst beschleunigtes Verdampfen eintrat; dabei stieg das in  die 
Dampfe der Saure eintaucbende Thermometer, bei einem Manometer- 
stand von etwa 0.5-1 mm, diesmal nur von 82-880. Zu Beginn der 
Destiilation konnte nocb das Entweichen von Wasser an einer geringen 
Erwarmung des vorgelegten Chlorcalciums erkannt werden, dasselbe 
biirte aber wiibrend des Uebergebeos der Milcbsaure selbst anscbeinend 
ganz auf; ein Destillationsrickstand war diesmal fast garnicbt vor- 
handen, zum Beweis, dass schon die erste Destillation eine ron 
Anbydrid 80 gut wie freie Milchsaure geliefert hatte. 

Der syrupiise Iubalt der vom Destillirkolben abgeschnittenen 
und gut verschlossenen Vorlage begann in  einer Kaltemischung nacb 
einigen Stunden kleine Krystallwarzen abzuscheiden , die langsam 
wucbsen, sodass nach etwa 15 Stunden das  Destillat nabezu ganz 
erstarrt war. Diese Krystallmasse wurde zwei bis drei Ma1 rasch 
zwischen Fliesspapier in einer Handpresse abgepresst und in eiiien 
kalt gebaltenen Exsiccstor eingestellt; sie war  so hart, dass e s  eines 
Messers bedurfte, um sie zu zerkleinern. Sehr erscbwerend fiir die 
Verarbeitung der Milcbsaure erwies sicb jedoch ibre Hygroskopicitat, 
irifolge deren sie an feucbter Luft rasch zerfliesst, wie denn schon ein 
Beringer Wassergebalt dem Erstarren recht binderlich zu sein scheint. 
Das Praparat  ging bei einer nocbmaligen dritten Rectification unter 
rinem Druck ron ca. 0.5-1 mm, bei einer Temperatur des iiusseren 
Metallbades von 90- loo", vollstandig zwiechen 83- 850 iiber (der 
Druck wurde bei diesen ersten Versuchen nicht mit Rathetometer 
abgelesen). 

Von dieser wiederholt irn Vacuum destillirten und zwischendurcb 
ausgepressten Milcbsaure wurde eine Verbrennung ausgefubrt, die auf 
die Formel CaH60a gut stimmende Zablen gab. 

0.3470g gaben 0.5110g COa und 0.2128g HaO. 
Analyse: Ber. far CsHa03. 

Procente: C 40.00, H 6.67. 
Gef. )) B 40.16, n 6.81. 



Vergleichshalber sei beigefiigt , dass sich fiir das  M ilchsaure- 
anhydrid CsHloOs = 44 44 pCt. C und 6.17 pCt. H, fiir das  andere 
Condensationvproduct der Milchs&ure, das Lactid GHsOr = 50.0 pCt. C 
ond 5.56 pCt. A berechnen. 

Nach dem Resultat der  Analyse kann man demnach mit Sicher- 
heit annehmen, dass das bisher so oft vergeblich gesuchte Milchsaure- 
hydrat vorlag, welches allerdings noch s pu r e  n w ei  s e durch Anbydrid 
und Lactid verunreinigt sein konnte. 

Der  Schmelzpunkt des vorliegenden Praparats wurde an einer 
gleichfalls in ein Glasrohr mit Capillarendung aufgesaugten und ohne 
Miihe zum Erstarren gebrachten Probe als ziemlich scharf bei 180 
liegend gefunden. Eine eben solche Probe,  einmal erstarrt, blieb in 
einem kiihlen Raume wabrend 10 Wochen vollkommen fest und schmolz 
erst, als die aussere Temperatur zufjillig 18O erreicbt hatte. 

Wenn bisher die Bemiihungen ausgezeichneter Fachgenossen zur 
Isolirung des Milchsaurehydrats, CsH6O3, resultatlos verlaufen waren, 
so berubt dies darauf, dass bei dieser Substanz gleichzeitig zwei 
weeentliche Schwierigkeiten auftreten und fast vollstandig in einander 
iibergreifen, die sich anscheinend ausscbliessen sollten : die Milchsiiure 
ist namlich einerseits stark hygroskopiscb, andererseits aber spaltet sie 
bekanntlich langsam scbon bei andauerndem Stehen in der Kiilte im 
Exsiccator und rasch beim Erwiirmen auf ca. 1400 Wasser ab unter 
Rildung von Milchsaureanhydrid, C6 HloOa, einer noch einbasischen 
SHure, und von Lactid, Ce HsO4, einem unter Ringschliessudg sich 
bildenden neutralen Korper. 

Es bandelt sich bei der Reindarstellung der Milchsaure also dai urn, 
zwischen diesen beiden gegeniiberstehenden Schwierigkeiten hindurch 
deli Mittelweg zu finden, und dass dieser, obwohl recbt schmal, doch 
gerade noch vorhanden ist, das ergiebt sich aus dem uns fast 
miihelos gelungenen Nachweis der Existenzfiihigkeit dee krystallisirten 
Hydrate CH, . C H ( 0 H ) .  COoH. Wir  bemerlren iibrigens, dass uns 
dieselbe angesichts der Existenz der GlycolsLiure und der Oxybutter- 
sauren von rornherein kaum zweifelhaft gewesen ist. Da wir aber 
nach Aiisfiihrung der obigen Versuche von den zwei Bedingungen 
zur Reindarstellung de3 Milchsaurehydrats - Benotzung einer gut 
arbeitenden Quecksilberpumpe, sowie scharfer und miiglichst trockener 
Winterkalte - iiber d m  letztere Hiilfsmittel in Folge Eintritts der 
warmeren Jahreszeit eiostweilen nicht mehr verfiigten, haben wir auf 
die Wiederbolung resp. consequente Durcharbeitung des gewonnenen 
Resultats bis zur niichsten Kiilte verzichtet und zunachst das Verhalten 
der gewiihnlichen Milchsiiure, soweit es sich auf ihre Reingewinn ung 
bezieht, naher untersucht. 

165* 
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H y g r o s k o p i c i t i i t  u n d  T r o c k n e n  d e r  M i l c h s a u r e .  
Legt man Erystallkrusten einer etwa 99 procentigen Milchsaure 

(s. u.) bei Oefriertemperatur offen auf eine Thonplatte, um der Saure 
die anhaftende Feuchtigkeit durch Absaugen zu entziehen, dann ist 
sie selbst in der relativ trockncn Winterluft nach etwa einer halben 
Stunde zerflossen. 

Um das Maass der Hygroskopicitat der Milchsaure kennen zu 
lernen, wurden 2.613 g einer frisch destillirten, etwa 95 procentigen 
Saure in einem offenen Wageglaschen in einem unbenutzten Raume 
5 Tege stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte die Probe um 
0.479 g oder 18.3 pCt. ihres ursprfinglichen Gewichts zugenommen. 
Bei einer zweiten Probe von 1.9504 g,  die wahrend des Stehens 
iifter umgeschiittelt wurde, betrug die Gewichtszunahme nach 8 Tagen 
0.4611 g oder 23.6 pCt., nach 9 Tagen 0.4766 g oder 24.4 pCt. 

Es lage hiernach vielleicht nahe, die Hygroskopicitat der Milch- 
saure mit der Bildung eines Hydrats C3 H s 0 3  + H a 0  (oder wenn 
man will: C H 3 .  C H ( O H )  . C(OH)3)  in Zusammenbang zu bringen, 
d a  die Milchsaure CtHs03 20 pCt. ihres Gewichts an Wasser auf- 
nehmen muss, urn ein Hydrat  C3H603 + HsO zu bilden. Allein 
ein auf 45 Tage  ausgedehnter Versuch in einem mit Feuchtigkeit 
gesattigten Raume ergab bei zwei Proben Wasseraufnahme von 103.4 
resp. 106.7 pCt., und damit war die Hygroskopicitat noch nicht a n  
ihre Grenze gekommcn; es  ist somit aus solchen Bestimmungen eine 
directe Schlussfolgeruog in Betreff der Hydratbildung nicht zulassig. 

Unter Zuhiilfenahme eines Vacuumexsiccators kann man die 
Entwasserung der Milchsiiye sehr weit treiben. Eine kaufliche Saure 
vom spec. Gew. 1.16, welche bei der Titration (letztere nur auf 
HydriLt C3 HsOs berechnet) einen Sauregehalt von 64.76 pCt. ergab, 
wurde zur vijlligen Verseifung etwa beigemengter Anhydridspuren 
mit dem gleichen Volum Wasser a m  Riicktlusskubler wahrend drei 
Stunden im Oelhad bis zum Sieden erhitzt. Diese waissrige Saure 
mit 52.02 pCt. C3H603 wurde sodann in einer flachen Schaale im 
Vacuumexsiccator fiber vie1 Schwefelsaure getrocknet. Nach 12 Tagen 
verbrauchte eine Probe von 4.2962 g zur Neutralisation 45 ccm 
Normalnatronlauge, was berechnet auf C3 HG 0 3  einem Sauregehalt 
von 94.27 pCt. entspricht. Die partielle Verseifbarkeit dieses Pra- 
parats durch heisse Natronlauge zeigte jedoch, dass dernselben bereits 
Anhydrid resp. Lactid beigernengt war. - Bei einem zweiten Versuch 
wurden 54.5 g kaufliche Milchsaure vorn spec. Gew. 1.16 rnit 52 g 
Wasser  anhaltend gekocht ; nach 5 tagigem Verweilen im Vacuum- 
exsiccator betrug die Gewichtsabnahrne 65.5 g. 3.9815 g erforderten 
jetzt z u r  Neutralisation in der Ealte 41.8 c c m ,  die 94.48 pCt. Milch- 
saure entsprechen wiirden; jedoch wurden beim Aufkochen mit iiber- 
Echii,isiger hTormalnatron1;tuge weitere 2.15 ccm dieser letzteren ver- 
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braucht, 'was auch hier  altf einen Anhydriagebalt hiudeutet. - Bei 
+inem dritten .Versuch wnrden 52.7 g derselben Milchsiiure mit 51.5 g 
Wasser aufgekoch6 die Liieung wurde schon nach dreitiigigem Stehen 
hn Vacuumexsiccator untersucht and hatte jet& eine SHurigkeit von 

Bei einem vierten 'Verauch, rnit 52 g Siiure and 51.8 g Wasser, 
wurden der trocknenden Siiure Mufig Proben entnommen, um den 
B a n g  des Trocknens niiher zu verfolgen. Nach 40stiindigem Trock- 
nen im Vacuum Saurigkeit 69.48 pCt.; sodann nach 24 Stunden, ohne 
Evacuiren, 83.98 pCt.; hierauf wurde stets evacuirt: nach 8 Stunden 
Siiurigkeit 90.82 pCt. (die Riithung nach dem Filtriren mit Phenol- 
phtalein blieb sehr ltinge bestehen, das PrHparat war mithin wohl 
aoch anhydridfrei, indem ein Anhydridgehalt durch Wasseraufnahme 
d ie  Riithung zum Verschwinden bringt). Nach weiteren 8 Stunden 
Saurigkeit 94.73 pCt.; nach 15 Stunden 96 pCt.; nach 7 Stunden 
96.56 pCt.; nach 15 Stunden fast unverandert 96.45 pCt. Auch in 
diesen Fallen iet Anbydridbildung, wenn iiberhaupt, nur in sehr ge- 
ringem Maasse eingetreten , denn die Riithung mit Phenolphtalei'n iet 
nach 3 -4 Tagen noch vijllig unveriindert. Da aber der Sauregehalt 
nicht mehr steigt, vollzieht sich fEr die angegebenen Bedingungen 
je tz t  der Uebergang zur Anbydridbildung, welche bereits J. W i s l i -  
d e n u s  (diese Berichte 8 ,  980; u. a. a. 0.) nach Verlauf mehrerer 
Monate beobachtete. In  der That  ergab die niichste Titration, ale 
das Trocknen unter 12 - 15 mm iiber frischer Schwefelsiiure noch 
kurze Zeit fortgesetzt wurde, nur noch 93.82 pCt. Saurigkeit; und 
aach 6 wiichentlichem -6tehen im Exsiccator ergab sich bei der Ti- 
tration sogar eine Saurigkeit von nur  72 pCt., was auf einen ganz 
bedeutenden Anhydridgehalt schliessen lasst. 

Aus  diesen Versuchen geht deutlich hervor, dase bei Zimmer- 
temperatur, unter einem Druck von nur 15 - 20 mm .die Entwasse- 
-rung der Milchsaure bis auf 95 pCt., wenn auch nicht bis auf 100 pCt. 
SHuFegehalt getrieben werden kann. Neben diesem weitgehenden Er- 
egebniss erechien die Prtifung der einrelnen Proben auf die Griiase des 
Anhydridgehalts zuniichst von geringem Iuteresse. Wasserhaltige Milch- 
&ore scheint sich auch nach liingerem Stehen nicht oder nur wenig 
zu Hndern; nach 6 wiichentlichem Stehen einer geschmolzenen reinen 
Siiure bei Sommertemperatur in verschloasener Flasche zeigte sich 
dagegen bei der Titration ein Sinken der Saurigkeit auf etwa 80 pCt. 

D e s t i  11 a t  i o n d e r M i  I c h s a u  r e a n  d e r  Was 8 e r 1 u f t  p u m p e. 
Obwohl zunlchst das werthvolle Hiilfsmittel des Auspresaens bei 

starker und namentlich sehr trockner Winterkalte in Wegfall kam, 
haben wir zurn Zwepk der Reindarstellung der Gahrungsmilchsiiure noch 
e i n e  Reihe von VacuumdeMlationen ausgefiihrt, iind sind dabei zu dem 

94.95 p c t .  



iiberraschenden und nach den vorhandeuen Literaturangaben wth 
erwarteten Resultat gekommen, dass man i n  k l e i n e r e n  M e n g e D  
(10 - 20 g) eine mindestens 98 - 99 proaentige und krystallisationa- 
fahige Milchsaure schon bei Anwendung der gew6hnlichen Waeser- 
luftpumpe und ohne Auspressen sicb verschafin kann - freilich nur 
unter Beobachtung bestimmter Vorsichtsmaassrege~n, zu deren An- 
wendung es immerhin einer gewissen Uebung and Geschicklichkeit 
bedarf. 

Mehrere Destillationen sind noch mit Hiilfe der v. Babo’acben 
Pumpe, und unter Benutzung einer 3-5 Tage im Vacuumexsiccator 
vorgetrockneten Milchsaure ausgefuhrt worden. Arbeitet man au 
vorsichtig und langeam (namentlich beim Anwarmen zur Vertreibung 
des letzten Wassers) und wiederholt d a m  noch die Rectification 
hiiutiger, z. B. 4- 5ma1, dann findet man kleinere oder grossere 
Mengen des hochschmelzrnden Lactids irn Producte; die Destillationen 
sind daher so rasch auszufiihren, als dieses ohne ein Ueberschleudern, 
in Folge von Ueberhitzung moglich ist. Zu dem Zweck diirfen die 
Kolben (wenn man sich nicbt grosserer Quecksilberpumpen bedienea 
will) nicht zu gross (60-100 cem) und nur bis hijchstens zur Halfte 
mit Milchsaure gefiillt sein; das Dampfableitungsrohr muss recht weit 
und fast unmittelbar iiber der K ugel des Destillirkolbens angeschmolzen 
sein und fuhrt in eine uls Vorlage dienende Kugel, an welche ein 
System (Kugeln oder bequemer: weite, an beiden Enden verengte 
Glaarijhren) mit Chlorcalcium and Kalihydrat (das man zweckmassig 
auf (lo halt) angeschmolzen oder weniger sicher durch mittelharten und 
dickwandigen Kautschukscblauch bester Qualitat angeschloseen ist. 
Das Trockensystem steht durch Schliffe mit der Quecksilberpumpe in 
Verbindung. Damit die Milchsaurediimpfe, trotz der absorbirenden 
KSrper, bei raschem Deatilliren nicht doch bis in die Quecksilber- 
pumpe gelangen, empfiehlt sicb Wasserkiihluog der Vorlage, in 
wrlcher das  Destillat gesammelt wird. Ale Bad wurde, wie erwabnt, 
meist W ood’sche Legirung benutzt. Die Resultate entsprechen bei 
sicherem Arbeiten stets dem Anfangs beschriebenen, der Schmelzpunkt 
wurde wiederholt bei ca. 1 8 O  beobachtet; dagegen wurde auch wahr- 
genommen, dass die iiberdestillirte Milchsaure, wenn zu lange erhitzt 
wurde, 80 dass im Kolben Anhydrid- resp. Lactidbildung eintrat, 
von dem dabei sich abspaltenden Wasser leicht wieder etwas absor- 
birte. 

So wurde wesentlich in Folge dieses letzteren,, anfangs un- 
bekannten Umstandes, wiederholt eine Saure rnit nur ca. 95 pCt, 
Gehalt erhalten, es  lasst sich das  jedoch leicht vermeiden, wenn m a n  
die Vorlage nicht zu stark abkiihlt. Dergestalt zeigten sich nach- 
traglich, besonders beim Verarbeiten etwas griisserer Substanzmengen 
kleine Schwierigkeiten, die sich umgehen lassen, die jedoah die Iso- 
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lirong der  Milcbdure zu e i w  der eohwierigeren priiparativen Auf- 
gaben mchen und es sehr wohl verstehen lassen, w a m n  dieeelbe 
friiher niemals hat gelingen wollen. 

Die bei einem solchen Versuch wahrgenommene Lactidbildung 
veranlasste dazu, auch den S i e d e p u n k t  d e s  r e i n e n  L a c t i d e ,  
Schmp. 125O, e u  bestimmen. Dabei zeigte sich, dass derselbe unter 
15 mm bei 141-1420 (uncorr.), unter 12 mm bei 138O (uncorr.) lag; 
bei sehr tiefen Drucken sublimirt das Lactid schon unterhalb seines 
Schmelzpunkts, so bei ca. 1.5 mm Druck volbtiindig bei 95-96O. 
Da nun unter 1-2 mm die Milchsaure etwae tiefer siedet ale dae 
Lactid, war anzunehmen, dass dasselbe auch unter 12-15mm der  
Fall sein werde; die Gahrungsrnilchsiiure wiirde sonach unter den 
letzteren Drucken einen Siedepunkt von 130- 1200 (bei Vermeidung 
von Ueberhitzung) haben miissen. Denn auch unter diesem Druck 
wiirde die Temperatur von 140°, bei der erfahrungsgemass eine rapide 
Zersetzung der Milchsaure eintritt, noch nicht erreicht werden ; ausser- 
dem hatten die Milchsauredlmpfe bei den friiheren ersten Destilla- 
tionen, in Folge von Ueberhitzung, eine solche Temperatur von 
120-130° ertragen miissen. 

Somit fiihrte die obengenannte Siedepunktsbestimmung des Lactide 
zu dem Schlusse, dass auch die Milchsaure schon im Vacuum der 
Wasserluftpumpe bei einer nicht wesentlich hBheren Temperatur wie 
der ebengenannten , sich miisse verfllchtigen resp. rectificiren lassen. 

Wenn dieser Versuch nicht gleich unternommen wurde, so unter- 
blieb das auf Grund der iiber die Nichtisolirbarkeit der Milchaiiure 
gemachten Angaben, deren Zuverlassigkeit fiir die jeweilen inne- 
gehaltenen Bedingungen auch wir nicht in Zweifel ziehen wollen. 
Ausserdem findet sich fiir solche Versuche noch in der neuesten 
Literatur (diese Berichte 1893, 26, 264) die folgende Angabe: $Die 
Destillation der Milchsaure im Vacuum fiihrte zu demselben Product, 
welches friiher G a y - L u s s a c ,  P e l a u z e  und W i s l i c e n u a  erhalten 
batten c. 

Kiiufliche Milchsaure, 1.21 , die einige Tage im Exsiccator ge- 
trocknet worden war, wurde in einen Kolben von 60--80ccm Inhalt 
nicht ganz bis zu dessen halber Fiillung eingegeben; das centimeter- 
weite Darnpfableitungsrohr mit angeschmolzener Vodage war m6g- 
lichst tief am Hals des Kolbens angesetat. In die siedende Flijssig- 
keit tauchte eine haarfein ausgezogene Capillare ein. Unter 14-15 mm 
ging reichlich die Ralfte der Milchsaure bei 130---.1350 iiber und 
wurde i n  d e r  n i c h t  a b g e k u h l t e n ,  sich stark erwiirmenden Kugel- 
vorlage aufgefangen; bei nochmaliger Destillation unter denselben 
Umstiinden lag der Siedepunkt ca. loo tiefer, vermuthlich weil dae  
Product der ersten Destillation wohl kaum mehr anhydridhaltig war. 
Das Destillat erschien vollkommen wasserhell, diclifliissig und geruchloe. 
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Zur Neutralisation brauchten 4.3635 g der in vie1 kaltem Wasser 
geliisten Substanz 47.55 ccm Normalnatronlauge; auf Milchsiiure 
Ca H6 03 = 90 berechnet fiibrt dies zu einer Saurigkeit von 98.07 pCt. 
,Laset man ausser Betracht, dass die Destillation der Milchsaure 
unter solchen relativ hohen Druclren immer nur mit einer begrenzten 
Substanzmenge wird ausgefiihrt werden kiinnen, so war dies Resultat 
ebenso giinstig, a h  das zu Anfang mit Quecksilberpumpe und 
scharfem Auspressen erreichte. Um die beliebige Wiederholung des 
Versochs zu ermiiglichen, wurden dessen Bedingungen daher nocb 
genauer festgestellt. 

Eine zweite Destillation mit gleichfalls vorgetrockneter Substanz, 
wurde genau wie vorstehend unter 14 mm ausgefiihrt, indem zunacbst 
das Wasser durch Erwarmen im Wasserbad auf 700 miiglichst ver- 
trieben und hierauf mit der 2-3 cm hohen, scbwach russenden 
Flamme eines Bunsenbrenners unter kreisfiirmigem Bestreichen des 
Kolbens die regelmassig siedende Milchsaure direct erhitzt wurde. 
Aufgefangen wurde etwa die Halfte der angewandten Saure unter 
126-129O; bei einer zweiten Destillation ging unter 14-15 mm fast 
die Halfte des ersten Destillats scharf bei 122O uber, und nur all- 
miiblich stieg die Temperatur auf 1250. Auch bei diesem Versuch 
war  die Vorlage warm gehalten worden, sodass in derselben wohl 
Milchsaure, aber kein Wasser zurtickbleiben konnte. Zur Neutrali- 
sation erforderten 2.2664 g des Destillats 25 ccm Normalnatroolauge, 
99.27 pCt. Milcbsaure im Destillat entsprechend; 1.7885 g brauchten 
19.8 ccm = 99.63 pCt. Milchsaure. 

Einige weiterhin angestellte Destillationen, bei denen die Vorlage 
versuchsweise - um die Milchdure miiglichst wenig zu erwarmen - 
minder heiss gehalten worden war ,  wie bei dem soeben erwahnten 
Versuche, ergabeo etwas schwachere Destillate, mit theilweise nur 
95-97 procentiger Saure, woraus sich deutlich zeigt, dass eine Con- 
densation des Wassers in der Vorlage sehr leicht mit der hygrn- 
skopischen Saure zusammen stattfindet. Beim einmaligen Erwarmen 
der Vorlage auf nur 60° entspracb die Saurigkeit des Destillats einem 
Gehalt von nur 95 pCt., wahrend Erwarmen der Vorlage auf 700 zu 
einer Saure von 96.75 pCt. fiihrte. Als sodann der Recipient voll- 
standig in  Waseer von 94O eingetaucht wurde - eine Destillation, bei 
der in der zweiten Rectification unter 13-14 mm drei Viertel der 
S a u r e  zwischen 119-1200 ubergingen, wurde wiederum eine 99 pro- 
centige Gahrungsmilchsaure erhalten: 4.0390 g brauchten zur Neutra- 
lisatian 44.4 ccm Normalnatron = 98.93 pCt. Milchsaure; 2.8260 g 
brauchten zur  Neutralisation 31.1 ccm Normalnatron = 99.04 pCt. 
Milchsaure. D a  die Milcbsaure durch die feuchte Luft hindurch in 
das Wageglaschen eingefillt wurde, so konnen die bei den Titrationen 



erhaltenen Zahlen wohl um ein Geringes zu tief, kaum aber zu hoch 
ausgefallen sein. 

Znr nochmaligen Bestimmung des Schmelzpunkts wurde eine 
98 proeentige Milchsaure weiter gereinigt, durch Auspressen in einem 
Eiskeller, dessen Temperatur 2O betrug, der aber trotzdem wegen 
seiner Feuchtigkeit zum Auspressen grosserer Mengen krystallisirter 
Milchsaure nicht sonderlich geeignet schien. Ein grosseres Stiick der 
harten, von sehr wenig Syrup durchtrankten Substanz wurde rasch 
und miiglichst scharf in einer abgekiiblten Handpresse zwischen Fliesa- 
papier ausgepresst und in ein sofort gut verscblossenes Proberohr 
gebracht. Der Schmelzpunkt lag, wie bei dem Eingangs beschriebenen 
Praparat, wiederum deutlich zwischen 17.5-1 80, welche Zahl, vor- 
behaltlich nochmaliger Priifung im Winter, der richtigen jedenfalls 
mindestens sehr nahe komrnt. 

Eine kaufliche Gahrungsmilcheaure vom spec. Gewicht 1.1 6 ver- 
ursachte, weil starker wasserhaltig, beim Trocknen wohl etwas mehr 
Mihe ,  war  aber dann von Anfang a n  reicher an Milchsaurehydrat 
ale die Saure 1.21; in Folge dessen stellte das Thermometer him 
unter 12rnm sich sofort bei 1 1 9 O  ein und stieg nur auf 121°, nach- 
dem ca. 2/3 der Saure iibergegangen waren. Fiir Darstellung reinen 
Milchsaurehydrats in etwas grosserem Maassstahe ist deshalb diese 
Siiure wohl vorzugsweise geeignet. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

814. Henry B. Hi l l  und J o s e p h  Torrey:  Ueber die Bildung 
von 8 -  Trinitrobeneol und p - Nitrophenol eus Nitromalonsiiure- 

aldehyd. 

(Eingegangen am 17. October.) 
Im Jahre  1882 haben C. R. S a n g e r  und der Eine von uns l )  

einige stickstoff haltige Korper beschrieben , welche durch die Ein- 
wirkung von salpetrigsaurem Kali bezw. Natron auf die Mucobrom- 
s lure  erbalten wurden. D a  die damals gewonnenen Thatsachen keine 
Anbaltspunkte zur Beurtheilung der Structur dieser nicht uninteressanten 
KBrper ergeben batten, schien es uns wiinschenswerth, das Studium 
derselben wieder aufzunehmen. 

Die einfachste der friiher erhaltenen Verbindungen, welcbe ills 
Natronsalz, Cs H2 NO4 Na, durch die Einwirkung von salpetrigsaurem 
Natron auf die Mucobromsaure gewonnen wurde, schien das End- 

[Vo r l  P u  f i g e  M i t t  h e i l  u n  g.] 

1) Diese Berichte 13, 1906. 




